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В работе рассмотрено применение многока­
нального анализат ора эмиссионных спектров 
(М АЭС) на основе фотодиодных линеек и проведено
'Hochuic.itHW анаюгнчных характеристик с фото- 
^рс f i i  . л  к о и  регист рацией .
Н овейш ая аналитическая хим ия характери­
зуется ш и роки м  исп ользован и ем  ком п ью теров  
(СОВАС - C om puter Based Analytical Chem istry [1]), 
которые позволяю т не только автоматизировать 
отдельные операции анализа и во много раз его 
ускорить, но и в полной мере использовать м е­
тоды статистического подхода к  оцен ке аналити­
ческого  сигнала, п остроен и ю  и исследован и ю  
градуи ровочны х зав и си м о стей , н а к о п л ен и ю  и 
обработке данных.
О дно из условий успеш ного п р и м ен ен и я  
компью теров - соответствую щ ий способ регистра­
ции аналитического сигнала.
В эм исси онном  спектральном  анализе еще 
в 60-е годы началось использование для регистрации 
спектров наряду с ф отопластинкой ф отоэлектрон­
ных умнож ителей (Ф ЭУ). Это дало возмож ность, 
непосредственно передавая сигнал в компью тер, 
ускорить процесс анализа и увеличило динам ичес­
кий диапазон  регистрации полезного сигнала (от 
2-х порядков величины до, по крайней мере, 5-ти). 
О днако по сравнени ю  с ф отоп ласти н кой  Ф Э У  
проигрывает в м ногоэлементности и возмож ности 
одноврем енно с аналитической лини ей  регистри­
ровать б ли зл еж ащ и й  сп ек тр ал ьн ы й  ф он  (ф он  
может быть зарегистрирован только в результате 
с к а н и р о в а н и я ) . Д о с т о и н с т в а  ф о т о п л а с т и н к и  
(регистрация спектра в ш ироком  спектральном д и ­
апазоне) и Ф ЭУ (чувствительность, возмож ность 
непосредственной передачи сигнала в компью тер, 
больш ой динам ический диапазон) хорош о соче­
таются в сравнительно новых детекторах излучения
- твердотельных многоэлементных фотоприемниках
- приборах с зарядовой  связью  (П ЗС , C C D ) и 
фотодиодны х приемниках (Ф Д П , PDA). При этом 
зарубеж ные ф ирм ы  (Perkin-E lm er, Therm o Jarrel 
Ash, L eco, B A IR D ) п ош ли  по пути со зд ан и я  
новых приборны х ком плексов (источник возбуж­
дения спектров - диспергирую щ ие и оптические 
системы - система регистрации и обработки спект­
ров). Это оборудование имеет высокую стоимость 
(100-200 ты сяч долларов СШ А ) и у пользователя 
иногда возникаю т трудности при необходимости 
д о п о л н и т ь  или  п р и м е н и т ь  к св о и м  зад ач ам  
поставляемое с приборами ф ирм енное програм ­
мное обеспечение.
В Н овосибирске АО «В М К -О птоэлектро- 
ника» создан м ногоканальны й анализатор эм и с­
сионны х спектров (М А ЭС), предназначенны й для 
автоматизации и соверш енствования сущ ествую ­
щего оборудования для спектрального анализа - 
спектрографов и квантометров [2J. М АЭС состоит 
из ф отоп рием ного  блока, вклю чаю щ его в себя 
набор термостатированны х ф отодиодны х линеек, 
схему усиления, аналогово-циф ровой  преобразо­
ватель (А Ц П ) и схему передачи данны х, интер­
ф ей са  связи  с п ер со н ал ьн ы м  ком п ью тером  и
блока питания.
Ф отоприем ны й блок М АЭС имеет фланец 
стандартной фотокассеты  и устанавливается вм ес­
то нее на спектрографы (ДФ С-8, ДФ С-13, PGS-2, 
И С П -30 и др.). В квантометры фотодиодны е л и ­
ней ки  устанавливаю тся вм есто входных щ елей 
ФЭУ. В приборном комплексе М АЭС может быть 
использован с разны ми источниками возбуждения 
спектров - дугой, искрой, индуктивносвязанной 
плазм ой, тлею щ им разрядом , дуговым плазматро- 
ном  и др.
П оследние модели крем ниевы х ф отодиод­
ных линеек  содержат 2560 фотодиодов размером 
12.5x1000 мкм. М АЭС может содерж ать от 1 до 
10 таких линеек. Размер мертвой зоны  между рас­
полож енны м и вплотную друг к другу линейкам и 
составляет не более 1 мм, что позволяет регистри­
ровать практически весь спектр (потери <3-5% ). 
В спектральном диапазоне 190-1100 нм фотодиоды 
имею т чувствительность, заметно превыш аю щ ую  
чувствительность ф отоэмульсии. В процессе р е­
гистрации спектра ф ототоки с диодов поступаю т 
в зарядовы е интеграторы , накапливаю щ ие си г­
нал, пропорциональны й освещ енности и времени 
экспозиц ии , которое может меняться от 0.1 до 3 
секунд. Далее сигнал поступает на вы сокоскорос­
тное 16-ти разрядное АЦП и после преобразования 
из аналогового в циф ровой вид передается в ком ­
пьютер. Количество накоплений  экспозиц ий  ог­
раничено только возм ож ностям и компью тера и 
особенностям и методики анализа. Д ополнитель­
ны е технические характеристики:
габаритные размеры 
фотоблока
габаритные размеры  блока 
питания
вес фотоблока 
вес блока питания 
питание от сети 
вынос ф отоблока 
от компью тера
60x100x270 мм
100x100x200 мм
1.6 кг 
3.2 кг
220 В, 50 Гц 
до 100 м
М А ЭС полн остью  управляется  п рограм ­
мным пакетом «АТОМ», работаю щ им в среде M S- 
W in d o w s9 5  и п р е д о с т а в л я ю щ и м  а н а л и т и к у  
ш ирокий круг возможностей: визуализацию  спек­
тров и изм ерение интенсивностей спектральных 
линий, временную развертку спектров, построение 
градуировочных графиков и расчет концентраций, 
статистическую  обработку результатов анализа и 
вывод данны х в форм е отчета, сохранение резуль­
татов и многое другое. Для построения градуиро­
вочны х граф и ков , которы е апп роксим ирую тся 
полином ом  1-ой, 2-ой или 3-ей степени, исполь­
зуется метод наименьш их квадратов.
На рис. 1 при веден  общ ий вид дугового 
спектра ж елеза, зарегистрированного с помощ ью 
М А Э С  н а  с п е к тр о гр а ф е  P G S -2  и отдел ьн ы е 
участки этого спектра в больш ем масштабе.
Н иже приведены полученные нами в резуль­
тате эксперим ента некоторы е аналитические ха­
рактеристики комплекса PG S-2-М АЭС (или И С П - 
28-М АЭС) - разреш аю щ ая способность, динам и-
Рис.1 Спектр железа, зарегистрированный МАЭС.
ческий  ди ап азон , п огреш н ости  регистрац ии  и 
обработки спектров. К роме того, на примере м е­
тодики анализа графитового концентрата м икро­
п ри м есей  с п р и м ен ен и ем  М А Э С  р ассч и тан ы  
пределы обнаруж ения элементов.
В связи с тем, что ш ирин а регистрируемой 
спектральной линии превыш ает размер одного д и ­
ода, при вы чи слен ии  и н тен си вн остей  необхо­
димо вовлекать в расчет несколько диодов. П рог­
рамма автоматически вы бирает заданное число 
диодов с м аксимальной интенсивностью  в районе 
расположения линии. Величина сигнала одного 
диода і измеряется в процентах полной ш калы  
АЦП (216 или 65536 отсчетов ). Для спектрограф а 
PG S-2 при ш ирине входной щ ели 20 мкм  спект­
ральная линия располож ена на трех и более диодах 
в зависимости от интенсивности. М ы вычисляли 
ин тен си вность спектральной  л и н и и  как  сумму 
сигналов трех диодов.
Для учета спектрального фона слева и справа 
от лини и  вы бирали участки спектра, наиболее 
полно отражающие интенсивность ф она под изм е­
ряемой линией , свободные от меш аю щ их линий. 
Сигналы диодов, располож енны х на этих участ­
ках, усредняли, и полученное значение использо­
вали в качестве значения ф она под линией . На 
рис.2 показан пример выбора групп диодов для
Рис.2 Выбор фотодиодов для вычисления интенсивности 
спектральной линии. N - номер фотодиода.
вы чи слен и я  и н тен си в н о сти  л и н и и  и ф о н а /  В 
общем случае интенсивность лини и  вы числяется 
по формуле:
/ I т
І л = І і л + ф ~ т Ѣ іф’ (1)
где 1 - число диодов, на которы х располож ена л и ­
ния (іл+ф - сигнал одного диода), ш - число д и о ­
дов, по которым ведется расчет ф она (іф - сигнал 
одного диода). И звестно, что учет ф она под сп ек ­
тральной линией при фотографической регистра­
ц и и  с п е к т р а  тр е б у е т  п е р е в о д а  и з м е р е н н ы х  
почернений в интенсивности с помощ ью  характе­
ристической кривой ф отопластинки. Это доста­
точно трудоемкая задача даж е при использовании 
специальных таблиц [3], которые возмож но и с­
пользовать только в области нормальных почерне­
ний ф отоэмульсии, и автоматизированны х систем 
обработки спектрограм м . О чевидно, что коррект­
ный учет величины  Іф  под лини ей  при работе с 
МАЭС сущ ественно упрощ ается.
В аж н ейш ая х ар актер и сти ка  п р и бо р а  для 
спектрального анализа - его разреш аю щ ая способ­
ность, которая определяется дисперсией и может 
быть ограничена ш ирин ой  щ ели, д и ф р ак ц и о н ­
ными явлениям и и геом етрическим и размерами 
прием ника излучения (зерно ф отоэмульсии, раз­
мер фотодиода). В табл. 1 приведены расчетные 
данны е о диапазоне длин волн, попадаю щ ем  на 
один ф отодиод, для разны х спектрограф ов без 
учета аппаратной ф ункции.
Таблица 1
Диапазон длин волн (АХ), 
попадающий на 1 фотодиод МАЭС (размер 
фотодиода 12.5 мкм )
Прибор Обратная
линейная
дисперсия
нм/мм
X, нм АХ, нм
ДФС-8
решетка 1200 шт/мм 0.6 200-1000 0.008
решетка 600 шт/мм 1.2 200-1000 0.015
ДФС-13
решетка 1200 шт/мм 0.4 200-1000 0.005
решетка 600 шт/мм 0.8 200-1000 0.010
PGS-2
решетка 650 шт/мм 0.74 200-1000 0.009
ИСП-28, ИСП-30 0.39 200 0.005
1.35 300 0.Ö17
3.15 400 0.040
ДФС-458
решетка 1800 шт/мм 0.5 200-700 0.006
решетка 1200 шт/мм 0.8 200-700 0.010
решетка 900 шт/мм 1.0 200-700 0.012
О разреш аю щ ей  сп о со б н о сти  ко м п л ек са  
PG S-2-М АЭС (по сравнению PG S-2-фотопластин- 
ка) можно судить по рис. 3, где показаны  дуговые 
спектры  графитового порош ка, содерж ащ его по 
1Л0'3 % масс сурьмы и железа. Н а ф отопластинке 
участок спектра с помощ ью  сканирую щ его м икро­
ф отометра был переведен в форму, удобную для 
сравнения с данны м и М АЭС. К ак видно из р и ­
сунка, для PG S-2  сущ ественного различия между 
разреш аю щ и м и способностям и  М А ЭС и ф ото­
пластинки не наблю дается, в обоих случаях разре­
ш ение лучш е 0.03 нм.
Обратная линей ная дисперсия спектрографа 
PG S-2  составляет 0.74 н м /м м . П ри меньш ей д и с­
персии , в частности, в длинноволновой  области
Рис.З Участок дугового спектра графитового порош­
ка, содержащего 1Ю~3% масс, сурьмы и железа:
1 —  денситограмма спектра, зарегистриро­
ванного на фотопластинке;
2 —  спектр, зарегистрированный МАЭС.
спектра на призм енны х приборах, им енно л и н ей ­
ны е разм еры  ф отод и од ов  могут о гр ан и ч и вать  
разрешающую способность приборного комплекса. 
Т ак , п р и  р аботе  на с п е к тр о гр а ф е  И С П -2 8  в 
спектрах графитового п орош ка ли н и я  Са 317.9 
нм  на ф отоп ласти н ке  разреш ается  с соседн ей  
молекулярной лини ей , а при работе с М АЭС раз­
реш аю щ ей способности для этих лини й  недос­
таточно.
П огреш н ости  и зм ерен и я  и н тен си вностей  
аналитических линий М АЭС тщательно проанали­
зированы  нами в [4]. Если не приним ать во вн и ­
м а н и е  о ш и б к и , с в я з а н н ы е  с р а с ш и ф р о в к о й  
спектров и возм ож ны м и промахами оператора, 
основными источниками этих погреш ностей явля­
ются:
- внутренний шум фотодиодов;
- шум схемы усиления и преобразования сигналов 
фотодиодов;
- изменение температуры термостата, приводящ ее 
к  изм енению  темнового сигнала фотодиодов;
- дрейф  спектров относительно диодов.
П ервы е два и сточн и ка  погреш ностей  мы 
объединили термином  «шумы МАЭС».
Аддитивную случайную погреш ность s, изме­
рения интенсивности линии, зависящ ую от шумов 
МАЭС, устанавливали с помощ ью  относительно 
стабильного источника возбуж дения спектров - 
лам пы  полого катода. В зависимости от реж има 
работы М АЭС (время одного н акопления, коли ­
чество накоплений) значение величины  этой пог­
реш ности составляет 0.005 - 0.05 относит.
П огреш ность, связанная с возможными ко ­
л е б а н и я м и  т е м н о в о го  то к а , к о м п е н с и р у е т с я  
описанной выше методикой учета спектрального 
ф она под линией.
В случае нестабильности температуры воз­
духа или при использовании таких источников 
возбуж дения спектров, как дуга и плазм отрон, 
выделяю щ их больш ое количество тепла, обычно 
п р о и с х о д и т  и зм е н е н и е  тем п ер ату р ы  деталей  
с п е к тр о гр а ф а . В таки х  случаях  н аб л ю д ается  
т ем п ер ату р н ы й  д р ей ф  сп ек тр а  о тн о си тел ьн о  
фотодиодов, особенно заметный на диф ракци он­
ных спектрографах с большой длиной оптического 
пути. Н а рис. 4 в качестве прим ера показано, 
как может распределяться суммарная интенсив­
ность спектральной лини и  по диодам при дрейфе 
сп ек тр а .
і
1 2 3 4 5 6 N
Рис.4 Примеры возможного распределения интен­
сивности спектральной линии по фотодиодам,
 —  нормальное распределение интенсив­
ности спектральной линии.
О тносительная случайная погреш ность sr2, 
связанная с этим  эф ф ектом , зависит от ш ирины 
л и н и и  о тн о си тел ь н о  д и о до в  и не превы ш ает 
величины  0.004.
Д ополнительны й вклад в общую случайную 
погреш ность измерения интенсивности спектраль­
ной л и н и и  при дрейф е спектра может вносить 
р азн ая  чувстви тельн ость  ф отодиодов . Разброс 
чувствительности  соседних ф отодиодов мож но 
оценить, освещ ая кристаллы М АЭС белым светом 
и с р а в н и в а я  с и гн а л ы  со с е д н и х  ф о то д и о д о в . 
С р а в н е н и е  п о к а за л о , что р еал ьн о  р а зн и ц а  в
чувствительности соседних фотодиодов не превы ­
шает 1-2%, но мы, прим енив метод м оделирова­
ния М онте-К арло, оценили величину погреш нос­
ти и для случаев больш ей разницы  - до 4%. О каза­
лось, что вклад разброса чувствительности ф ото­
диодов (sr3) в общ ую  случайную  п огреш ность 
измерения интенсивности лини и  не превыш ает
0.008.
С л еду ет  о т м е т и т ь , что  т е м п е р а т у р н ы й  
дрейф спектра может привести к систематическим 
погреш ностям анализа, в том числе и из-за см ещ е­
ния или поворота градуировочного графика, если 
при регистрации спектров проб и образцов сравне­
ни я не п ри м ен ять  р ан д о м и зац и ю . Р еш ен и е  о 
необходимости использовать рандом изацию  п ри­
нимается в зависимости от требований к точности 
ан ал и за .
Общая случайная погреш ность изм ерения 
интенсивности лини и  характеризуется значением  
sr, которое вычисляется по формуле:
Результаты представлены  на рис. 5.
Рис.5 Зависимость относительного стандартного откло­
нения sr, характеризующего относительную случайную 
погрешность измерения интенсивности линии, от 
величины lg I для разных режимов работы МАЭС.
П ри слабых интенсивностях величина отно­
сительной случайной погреш ности регистрации 
и обработки спектральных линий МАЭС определя­
ется шумами системы , при увеличении ин тен си в­
ностей начинаю т проявляться вклады, связанны е 
с разной чувствительностью диодов (sr2) и изм ене­
нием располож ения лини и  относительно диодов 
(sr3). П ри д ал ь н е й ш ем  р о сте  и н т е н с и в н о с т и  
относительная случайная погреш ность изм ерения 
интенсивности линии определяется величиной 
sJ- = + s r з и в самом неблагоприятном  случае
(sr2=0.008, sr3=0.004) в пределах по крайней мере 
2-х порядков величины  (м аксим альное значение 
интенсивности ли н и и , изм еряем ой на 3-х диодах, 
л о ж е : достигать 200), не превы ш ает 0.01. Н а
рисунке показаны  зависимости этой погреш ности 
от величины  lg I для разны х режимов, рассчи тан­
ные по (2). Ш калы  оси lg I позволяю т для одной 
и той же спектральной линии, зарегистрированной 
при рассмотренны х режимах работы М АЭС, легко 
сравнивать погрешности измерения интенсивности.
В ы сокая чувствительность ф отодиодов, в 
30-50 раз превы ш аю щ ая чувствительность ф отоэ­
мульсии, позволяет наблюдать за процессами п ос­
тупления элементов в зону возбуждения с разре­
ш ением  во времени до 200 мс. Это дает возм ож ­
ность понять эф ф екты , наблю даемые в практике 
анализа и правильно выбирать условия анализа. 
В качестве примера на рис. 6 показана зависимость 
интенсивности аналитических лини й Be 233.527 
нм, Au 267.595 нм и Pt 265.950 нм, а такж е лини и  
N a  3 3 0 .2 3 2  н м  от в р е м е н и  г о р е н и я  д у ги  
постоянного тока (І=10А ).
Рис.6 Кривые испарения натрия, золота, платины и 
бериллия, зарегистрированные с разрешением во 
времени 0.8 с.
Примеси поступаю т в плазму дуги из гра­
ф итового  порош ка, содерж ащ его 4% N aC l. Н а 
рисунке хорош о виден рост интенсивности лини и  
платины  после практически  полного испарения 
натрия. Больш инство примесей, в отличие от пла­
тины , поступаю т в этих условиях в плазму дуги 
одновременно с натрием и для них время эксп ози ­
ции ограничивается изм енением  характера зву­
чания дуги после полного поступления в плазму 
натрия (18 сек).
Еще одним  преимущ еством  М А ЭС перед 
ф отопластинкой является больш ой динам ический 
диапазон измерения интенсивностей. П ри реги с­
трации на ф отопластинке прям олин ей ная часть 
градуировочных граф иков, построенны х в коор­
динатах lg I-lg С, ограничена сверху насы щ ением 
фотоэмульсии и, как правило, не превы ш ает 2- 
2.5 порядков величины  1. При регистрации сп е­
ктров с прим енением  М АЭС лин ей н ы й  участок 
градуировочных графиков заметно больш е (рис. 7).
Д ля оц ен ки  сходи м ости  и п р ави льн о сти  
результатов анализа, полученны х с прим енением  
М АЭС, использовали образцы  ГСО-1 и ГСО -2, 
приготовленные из стандартного образца порош ка
Важной характеристикой методик анализа 
является предел обнаруж ения примеси - м и н и ­
мальная концентрация (С шіп), которая может быть 
зарегистрирована в пробе с заданной достовер­
ностью , близкой к 100%. Значение этой харак­
теристики особенно велико при оценке чистоты 
веществ, анализе экологических объектов, оп ре­
делении токсичны х элементов в разных объектах. 
И мея в виду, что закону нормального распределе­
ния подчиняются не интенсивности аналитических 
лини й , а их логариф мы  [5], за м иним альны й ан а­
литический сигнал I min =  f(C min) мы приним али 
величину, удовлетворяю щ ую  условию [6,7]:
г^аіп “  Iß k^+ ^n-l;0.95 * ^lglk’ ^
где Ik - сигнал контрольного опыта, slglk - стандарт­
ное отклонение величины  LgIK, tn_1;095- квантиль 
распределения Стъюдента для п параллельных зн а­
чений LgIK и доверительной вероятности 0.95. В
(3) принято, что s|g|k =  S|elmin.
П ри регистрации спектра М АЭС величину 
slgIk, н а р я д у  с ф л у к т у а ц и я м и , с в я за н н ы м и  с 
источником  возбуж дения спектров, определяю т 
шумы М АЭС и эф ф екты , связанны е с дрейфом 
сп ектр а  о тн о си тел ьн о  ф отодиодов. П оследнее 
может вносить заметны й вклад в величину slgIk в 
случае плохого разреш ения аналитической линии 
и располож енной рядом молекулярной линии.
С целью экспериментальной оценки величин
Таблица 2
Сходимость и правильность результатов анализа
Примесь, 
X, нм
^АТТ’
%масс
Г H.CP»
%масс
Sr ^max d кн КД ^АТТ’
%масс
CH,CP>
%масс
Sr
ГЧ
max d КH Кд
Cmin c min
Ag 328.068 1
оö
4.6-10-5 0.08 1.3 1.4 1.08 1.15 1-10-5 9.1-10-6 0.10 1.4 1.4 1.10 1.16
Al 308.215 2.7 IO*4 3.010-4 0.08 1.25 1.8 1.14 1.25 510-5 4.7-10-5 0.13 1.4 2.3 1.13 1.34
В 249.773 5.0 IO'3 4.910-5 0.09 1.3 1.9 1.03 1.16 1.0-10-3 1.3-10-3 0.10 1.4 1.6 1.26 1.16
Ві 306.772 2.5 10-3 2.310-5 0.07 1.15 1.6 1.0 1.13 5.0-10-4 4.0-10’4 0.12 1.5 1.4 1.24 1.13
Ca 315.887 4.7 10-3 7.8-10-5 0.10 1.4 1.9 1.67 1.27 9.3 IO*4 1.2-10-3 0.06 1.2 2.1 1.24 1.27
Со 242.49 2.5 10-3 2.5-10-5 0.07 1.3 1.4 1.02 1.13 5.0-IO'4 4.1-IO'4 0.10 1.3 1.6 1.21 1.13
Cr 283.563 2.5 10-3 2.6-10-5 0.08 1.2 1.3 1.05 1.21 5.0 IO"4 4.8-IO'4 0.08 1.3 1.4 1.05 1.26
Cu 324.754 6.0 10-5 6.310-5 0.10 1.4 1.9 1.15 1.23 1.0-10-5 9.6 IO'6 0.10 1.4 2.5 1.15 1.28
Cu 327.396 6.0 10-5 6.0-10-5 0.10 1.4 1.9 1.08 1.23 1.0-10-5 8.9-IO'6 0.08 1.3 2.5 1.24 1.28
Fe 302.064 4.6 10-3 4.4-10-5 0.13 1.45 1.5 1.05 1.18 9.110-4 8.2-10-4 0.13 1.4 1.8 1.11 1.23
Mg 277.983 2.3 10-3 2.1-10-5 0.08 1.3 1.6 1.12 1.22 4.6-IO'4 3.8-10-4 0.13 1.5 1.7 1.21 1.22
Mg 280.27 2.3 10-3 2.6-10-5 0.10 1.4 1.6 1.14 1.22 4.6-IO’4 5.5-IO'4 0.13 1.5 1.7 1.20 1.22
Ni 341.476 2.5-10-3 2.310-5 0.12 1.45 1.4 1.08 1.16 5.0-IO'4 4.1-10-4 0.09 1.3 1.6 1.21 1.22
Pb 280.2 2.6 10-3 2.8-10-5 0.09 1.3 1.3 1.11 1.14 5.1-IO'4 4.9 IO"4 0.10 1.4 1.4 1.05 1.21
Pb 283.307 2.6-10-3 2.5-10-5 0.05 1.15 1.3 1.04 1.14 5.1-10-4 5.7-IO'4 0.12 1.4 1.4 1.12 1.21
Si 251.612 2.4-IO'3 2.910-5 0.06 1.2 2.4 1.20 1.36 4.8-IO’4' 5.8-10 '4 0.12 1.4 2.8 1.21 1.42
САТТ —  аттестованное значение концентрации; Снср —  среднее значение найденной концентрации;
Cmax^min —  отношение максимальной и минимальной найденных концентраций из 10 параллельных определений, d — допускаемое 
методикой значение зтой величины; Кн = СДТТ /С нср или К = Снср /С АТТ (К > 1), Кд —  допускаемое методикой значение этой величины.
* - Имеется в виду методика J1K4-1 «Методика количественного атомно-эмиссионного спектрального анализа. Графитовый по­
рошок. Определение примесей.», разработанная и аттестованная в Лаборатории контроля чистоты полупроводниковых материалов 
Института неорганической химии СО РАН.
Рис.7 Градуировочные графики, построенные для 
линии Ад 328.068 нм по образцам сравнения на основе 
графитового порошка, содержащего 0.5% NaCI:
1 —  регистрация МАЭС,
2 —  регистрация на фотопластинку.
граф итового (С П Г -27п р , ГСО 2820-83) разбав­
лением его чистым графитовым порош ком соответ­
ственно в 2 и 10 раз. И спользовали приборны й 
ком плекс P G S -2 -М А Э С , спектры  возбуждали в 
дуге постоянного тока (1=10А), носителем служил 
N aC I (4%). С пектр каждого образца регистриро­
вали 10 раз. Результаты представлены в табл. 2, 
из которой  ви дн о , что вел и ч и н ы , х ар ак тер и ­
зующие правильность и сходимость полученных 
значений концентраций прим есей, в больш енстве * 
случаев не превы ш аю т допустимых аттестованной 
методикой анализа с ф отограф ической регистра­
цией спектров*.
Cmin, получаемых при работе с М АЭС, и соп о­
став л ен и я  их с д а н н ы м и , п о л у ч ен н ы м и  при  
фотографической регистрации, в качестве модель­
ной взяли методику анализа графитового кон ц ен ­
трата м икроприм есей (концентрат получается в 
результате о тдел ен и я  м атр и ц ы  вы со ко ч и сты х  
веществ от примесей экстракцией или отгонкой). 
Использовали образцы сравнения (ОС) на основе 
графитового порош ка, содерж ащ его 0.5% N aC l, 
с концентрациям и примесей от 1.10-6 до 1.10 '2 % 
масс. Для контрольного опы та (к.о.) в ф тороплас­
товых чаш ках на навеске графитового порош ка 
марки О С Ч -8-4  вы паривали  раствор N aC l так, 
чтобы концентрация N aC l в графитовом порош ке 
составляла 0.5%. С огласно методике спектры  воз­
буждаются при следующих условиях:
• источник возбуждения спектров - дуга пос­
тоянного тока, 8 А.
• электроды - графитовы е, анод с размером
кратера 3x4 мм, катод заточен на конус;
• навеска к.о. и ОС - 20 мг;
• время экспозиц ии - 8 сек.
Спектры  регистрировали на спектрограф е 
И С П -28  с двухли нзовой  систем ой  о свещ ен и я  
щели; ш ирина щ ели 15 мкм.
Рабочие параметры МАЭС:
• синхронное управление (одноврем енны й
запуск) М АЭС и генератора дуги;
• время экспозиции - 40 накоплений по 200 мс;
• место изм ерения ф она и интенсивности 
для каждой ли н и и  задавалось индивидуально 
с учетом спектрального окруж ения.
П ри ф о то гр а ф и ч ес к о й  р еги стр ац и и  для 
получения нормально экспонированной спектрог­
раммы использовали ф отоп ластин ки  Q -2 Ilford 
или У Ф Ш -2 до 225 нм , тип II от 225 до 300 нм, 
тип I от 300 нм до 330 нм и изопанхром от 330 нм.
Эти условия как при ф отографической реги­
страции, так и при работе с М АЭС являю тся ком ­
пром и ссн ы м и для 20-30 м и кроп ри м есей  и для 
каждой примеси, вообщ е говоря, могут быть о п ­
тим изированы .
В табл. 3 найденны е по (3) значения Cm in 
при работе с М АЭС сопоставлены с ориентировоч­
н ы м и  в е л и ч и н а м и  C min, п о л у ч е н н ы м и  п р и  
фотографической регистрации при тех же условиях 
возбуждения спектров. Обсуждая данны е табл. 3 
необходимо иметь в виду, что при расчете величин 
С шіп было принято достаточно грубое допущ ение 
о р а в е н с т в е  slgIk и slgImin. Эти вел и ч и н ы  м огут 
сущ ествен н о  р азл и ч аться , в ч ас т н о с т и , и з -з а  
разной  при роды  л и н ей чато го  и н еп реры вн ого  
спектров. С другой стороны , не учтены погреш ­
ности построения градуировочны х граф и ков и 
врем ен н ы е ф луктуац ии  п арам етров  м етоди ки . 
Поэтому найденные пределы обнаружения приме-
Таблица 3
Сопоставление пределов обнаружения 
нераспостраненных примесей в графитовом порошке 
при регистрации спектров МАЭС (1) 
и фотопластинкой (2)
Примесь, X, нм Cmin
(1) (2)
Zn 213.856 1.310-5 1-10-5
Cd 228.802 4^ О О 1 O
S 4-10-6
Ва 233.527 3.810-5 4-10-5
Be 234.861 9.4- IO’7 H O '6
As 234.984 4.0-IO'4 2 10-4
Те 238.576 9.910-5 H O -4
Со 242.490 1.010-5 6-10-6
Sc 255.240 1.2-10-5 1-10-5
Sb 259.806 3.7-10-5 4-10-5
H f 263.870 7.5-10-5 H O '4
Ge 265.118 6 .H O '6 4 10-6
Pt 265.950 2.6-10-5 4-10-5
Au 267.595 3.5- IO’6 5-IO'6
TI 276.787 1.8-10-5 2-10-5
Mn 280.106 2.0- IO'6 H O '6
Pb 283.307 2.0-10-5 1-10-5
Sn 283.999 1.6-10-5 1-10-5
Г Cr 284.324 9.9-10-6 1-10-5
Nb 288.320 ■
Оdrod H O '4
G a 294.364 3.3-10-6 4-10-6
Ni 301.200 3.4-10-5 4-10-5
Bi 306.772 3.6-10-6 4 10-6
Ti 308.803 2.5-10-5 H O "5
Mo 317.035 6.1-10-6 1-10-5
V318.400 9.8-10-6 1-10-5
Y 321.670 6.6-10-6 1-10-5
Cu 324.754 1.5-10-6 HO*6
In 325.609 6.0-10-6 4-10-6
La 333.750 2.9-10-5 4-10-5
Pd 342.124
m■О 4-10-5
Z r 343.823 4.6-10-5 4-10-5
сей мож но рассматривать лиш ь как оценочны е и 
расхож дения в два раза считать незначим ы м и.
Т аким  образом, могут быть вы браны  усло­
вия, при которых по объему получаемой ин ф орм а­
ции М АЭС во всяком случае не уступает ф отоплас­
тинке, давая возможность получать эту информацию 
in-situ.
А том но-эм иссионны й спектральны й анализ 
благодаря своей м н огоэлем ен тн ости  и н и зки м  
пределам обнаружения элементов ш ироко исполь­
зуется для контроля производства и характери­
за ц и и  го то в о й  п р о д у к ц и и  в р а зн ы х  с ф е р а х  
деятельности, особенно в металлургической, м е­
таллообрабаты ваю щ ей  и м аш и н о стр о и тел ьн о й
пром ы ш ленности , в геологии, при обогащ ении 
руд полезных ископаемы х и, на наш  взгляд, со ­
верш енно недостаточно - для анализа вод и других 
эк о л о ги ч ески х  объектов  [8]. З ам ети м , что до 
настоящего времени в лабораториях спектрального 
анализа до сих пор используется, наряду с Ф ЭУ, 
регистрация спектров на ф отопластинки. П рим е­
н ен и е для реги страц и и  и обработки  сп ектров  
М АЭС переводит отечествен ны е п ри боры  для 
спектрального анализа на новы й, соврем енны й 
уровень и преобразует их во вполне сопоставимы е 
по возм ож ностям  с более дорогим и приборами 
ведущих зарубежных приборостроительны х фирм.
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контроля природных 
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гарантийное обслуживание
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